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= (54) Title: FLUORINATED ELASTOMERS WITH LOW GLASS TRANSITION TEMPERATURES BASED ON VTNYLIDENE 
= FLUORIDE AND FREE OF TETRAFLUOROETHYLENE OR SILOXANE GROUP 

(54) Titre: ELASTOMERES FLUORES A FAIBLE T, A BASE DE FLUORURE DE VTNYLIDENE ET NE CONTENANT NI 
DU TETRAFLUOROETHYLENE, NI DE GROUPEMENT SILOXANE 

^ (57) Abstract: The invention concerns the synthesis of novel fluorinated elastomers having very low glass transition temperatures, 
qq good resistance to bases, oil and fuels and suitable properties in use. Said elastomers contain, for example. 90 to 50 mol % of vinyli- 
dene fluorides (VDF) and 10 to 50 mol % of perfluoro vinyl ether (PMVE). In that particular case, they are prepared by free radical 
t*** copolymerisation of VDF and PMVE in the presence of organic initiators such as for example peroxides, peresters or diazonium 
^ compounds. 



^ (57) Abrege: La presente invention decrit la syn these de nouveaux elastomeres flu ore's pre'sentant de tres basses temperatures de 
transition vitreuse, une bonne resistance aux bases, au petrol e et aux carburants et de bonnes proprieies de mise en oeuvrc. Ces 

Q elastomexes conuennent, a titre d'exemple, de 90 a 50 % en moles de fluorure de vinylidfcne (VDF) et de 10 a 50 % en moles de 
perfluoromethyl vinyl ether (PMVE). Dans ce cas precis, ils sont prepares par copolyroensation radicalaire du VDF et du PMVE en 

^ presence de differents amorce urs organiques comme par exemple des peroxydes, des peresters ou des diazoiques. 
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ELASTOMERES FLUORES A FAIBLE T g A BASE DE FLUORURE DE 
VINYLIDENE ET NE CONTEN ANT NI DU 
TETRAFLUOROETHYLENE, NI DE GROUPEMENT SILOXANE 

5 DQMAINE TECHNIQUE 

La presente invention conceme la synthese de nouveaux elastomeres 
fluores presentant de tres basses temperatures de transition vitreuse (Tg), une 
bonne resistance aux bases, au petrole et aux carburants, de meme que de 
bonnes proprietes de mise en ceuvre. Lcs elastomeres de l'invention 
contiennent, a titre d'exemple non limitatif, (i) de 50 a 90 % en moles de 
fluorure de vinylidene (ci-apres "VDF") et de 10 a 50 % en moles de 
perfluoromethyl vinyl ether (ci-apres "PMVE") ou (ii) de 55 a 98 % en moles 
de VDF et de 2 a 45 % de perfluoropropyl vinyl ether (ci-apres "PPVE") et 
eventuellement d'autres alcenes fluores, autant dans le cas de (i) que de (ii). 
L'invention concerne aussi un precede de preparation de ces elastomeres par 
copolymerisation radicalaire des comonomeres en presence de differents 
amorceurs organiques conventionnels, tels que les peroxydes, lcs peresters, 
les diazoiques ou les peroxypivalates d'alkyle. 
ART ANTERIEUR 

Les elastomeres fluores presentent une combinaison unique de 
proprietes extremement avantageuses. Parmi celles-ci, on peut citer leur 
resistance thermique, a 1'oxydation, aux rayons ultraviolets (UV), a la 
degradation due au vieillissement, aux agents chimiques corrosifs et aux 
carburants. lis possedent en outre une faible tension de surface ainsi qu'une 
faible constante dielectrique, et resistent a l'absorption d'eau. Toutes ces 
proprietes en font un materiau de choix dans diverses applications de hautes 
technologies, tels que les joints d'etancheite dans le domaine de 
l'aeronautique, les semi-conducteurs dans la microelectronique, les durites, 
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tuyaux, corps de pompes et diaphragmes dans les industries chimique, 
automobile et petroliere, etc. 

Cependant, les elastomeres a base de fluorure de vinylidene (VT)F 
ou VF 2 ) sont peu nombreux. Meme si les elastomeres commerciaux tels que 
Kel F®(VDF / chlorotrifluoroethylene) et Fluorel®, Dai-El®, FKM®, 
Technoflon®, Viton®A ou Viton®B (VDF / HFP / TFE ou VDF / HFP) 
presentent de bonnes resistances chimique et thermique, leurs temperatures de 
transition vitreuse (TJ ne sont pas assez basses. Les T g des produits 
commerciaux precites varient generalement entre -10 et -20 °C. La plus 
faible valeur trouvee dans la litterature est celle du Viton®B, soit une T g de - 
26 °C, ce qui est suiprenant puisque le fabricant annonce une T g variant entre 
-5 et -15 °C pour ce produit. Pour concurrencer ces elastomeres, la 
compagnie Ausimont a propose un copolymere VDF I F : C=CFCF 3 
(Technoflon®) resistant aux flammes et a l'oxydatipn mais n'ayant pas une T g 
inferieure a -26 °C et dont le comonomere est difficile d'acces. 

DuPont a suggere une nouvelle generation d'elastomeres a base de 
perfluoroalkyl vinyl ether (PAVE) resistants a basses temperatures. Ainsi, 
des copolymeres ont ete produits, tels que le copolymere de 
tetrafluoroethylene (TFE) / perfluoromethyl vinyl ether (PMVE) (Kalrez®), 
dont les T g ne descendent pas en de9a de -15 °C, les TFE / PMVE decrits 
dans EP 0 077 998, dont les T g sont de -9 °C, ou les 
TFE / perfluoroalkylvinylether (PAVE) decrits dans US 4.948.853. Mais ce 
sont surtout les terpolymeres qui presentent des T g encore plus basses. Parmi 
eux, on note le terpolymere TFE / ethylene / PMVE dont la T g est de - 1 7 °C, 
ou le terpolymere TFE / VDF / PAVE (decrit dans EP 0 131 308), et surtout 
le terpolymere TFE / VDF / PMVE (Viton GLT®) dont la T g est de -33 °C. 
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Cependant, la T g augmente avec le pourcentage de TFE dans le 
polymere, conduisant a de moins bonnes proprietes de mise en ceuvre. Ceci a 
aussi ete remarque dans EP 0 131 308 qui decrit la synthese de TFE / PAVE / 
VDF, meme si les elastomeres, qui sont utilises comme joints toriques, 
5 presentent de tres bonnes resistances aux solvants polaires (voir egalement EP 
0 618 241, JP-A-3066714 Chem. Abstr, 1 15:73436 z). 

La terpolymerisation du TFE avec le PMVE et le 
F 2 C=CF[OCF 2 CF(CF 3 )] n OC 3 F 7 (Polym. J, 1985, J7, 253) a conduit a des 
elastomeres dont les T g (de -9 a -76 °C) dependent de la valeur du nombre n 
de motifs HFPO et du pourcentage des deux comonomeres oxygenes. 

L'art anterieur suggere done qu'il faut revenir a des copolymeres a 
base de VDF si Von espere atteindre des T g satisfaisantes. 

Dans le rapport NASA intitule: Development of Vulcanizable 
Elastomers Suitable for Use in Contact with Liquid Oxygen. P.D. Schuman 
et E.C. Strump. Third Annual Summary Report, Contract no. NAS8-5352, 
George C. Marshall Space Flight Center, NASA. Peninsular ChemReaseareh 
Inc. (June 8, 1966). p. 33, on suggere la copolymerisation du VDF avec un 
perfluoroalkyl vinyl ether de formule F 2 C=€FOR F (Rr=CF 3 , C 2 F 5 et C 3 F 7 ) 
amorcee par 1'azobisisobutyronitrile (AIBN) a tres hautes pressions (environ 1 
000 atm), laquelle conduit a des elastomeres fluores ayant une T g de -20 a 
-25 °C (pour un elastomere contenant 43 % de F 2 C=CFOC 2 F 5 ) et une T g de - 
31 °C (avec 31 % de F 2 C=CFOC 3 F 7 dans le copolymere). Pour une 
composition du copolymere en VDF / PMVE d'environ 50 / 50 qui necessite 
de fortes quantites initiales de PMVE (procede realise en continu), des valeurs 
tres approximatives de T g variant de -32 a -38 °C ont ete trouvees. Le 
procede menant a Tobtention du copolymere est cependant difficile a mettre 
en ceuvre et dangereux en raison des tres hautes pressions requises. On notera 
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aussi que dans ce rapport, aucun resultat de caracterisation (aucune preuve, p. 
ex. RMN) sur la composition exacte du copolymere VDF / PMVE n'est 
donne, et que les peroxydes ne sont pas indiques comme amorceur. Les 
copolymeres VDF / PMVE publies pas la NASA n'ont pas ete caracterises par 
RMN du 19 F et les pourcentages annonces des deux comonomeres sont done 
tres hypothetiques. De plus, un seul copoiymere a ete realise a une pression 
tres elevee (plus de 1 000 atm) et a partir d'AIBN comme amorceur. 

US 4.418.186 decrit la copolymerisation en emulsion du VDF avec 
Tether perfluorovinylique F 2 C=CFOR F oil Rf represente le groupement 
CF 2 CF(CF 3 )OC 3 F 7 , qui produit des elastomeres ayant une T g variant entre -29 
et -36 °C. Le fait d'introduire un second pont ether ameliore la souplesse du 
copolymere et fait chuter la valeur de la T g . Cependant ; le prix du 
perfluoroalkyl vinyl ether utilise est relativement eleve. 

EP 0 077 998 decrit la copolymerisation en solution (dans le 
C1CF 2 CFC1 2 ) du VDF avec Tether perfluorovinylique 
F 2 C=CF(OCF 2 CF(CF 3 )) 2 OC 3 F 7 amorcee par un perester chlorofluore. La T g 
du produit final est de -41 °C. Le solvant de polymerisation utilise (CYC) et 
Tamorceur couteux et dangereux a manipuler, constituent deux limitations 
significatives. De plus, la synthese du comonomere oxygene est 
particulierement complexe. 
DrvaJLGATION DE L'lNVENTION 

L'invention a done pour objet de synthetiser de nouveaux 
elastomeres ayant un procede de fabrication simple ne necessitant pas de 
conditions experimentales dangereuses et permettant de leur conferer une 
temperature de transition vitreuse (Tg) tres basse a partir de comonomeres peu 
dispendieux. 
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L'invention a aussi pour objet de synthetiser de nouveaux 
elastomeres dont on connatt de facon tres precise et sans ambiguite la 
composition des copolymers, c'est-a-dire les pourcentages molaires de 
chacun des comonomeres dans le copolymere. 

5 La presente invention a aussi pour objet un procede de synthese 

d'elastomeres comprenant un premier comonomere, soit le fluorure de 
vinylidene (VDF), et un second comonomere, soit un ether vinylique 
perfluore, notamment un perfluoroalkyl vinyl ether et/ou un 
perfluoroalkoxyalkyl vinyl ether, et eventuellement d'autres alcenes fluores. 

io L'invention conceme un procede de preparation d'elastomeres 

fluores par copolymerisation du fluorure de vinylidene avec au moins un 
ether vinylique perfluore et eventuellement au moins un alcene fluore, 
caracterise en ce que la preparation s'effectue par copolymerisation radicalaire 
en presence d'un amorceur organique a une temperature comprise entre 20 et 

is 200 °C, pour une periode de temps comprise entre 3 et 15 heures, et a une 
pression initiate comprise entre 2 et 100 bars, et on laisse chuter ladite 
pression initiale au fur et a mesure que les monomeres se consomment. 

L'invention concerne aussi des elastomeres fluores comprenant des 
copolymeres de fluorure de vinylidene, au moins un ether vinylique perfluore 

20 et eventuellement un alcene fluore, caracterises en ce qu'ils ne comprennent 
ni tetrafluoroethylene, ni de monomere porteur de groupement siloxane et 
presentent des faibles temperatures de transition vitreuse (Tg) entre -35 et 
-42 °C. 

Dans une mise en ceuvre preferentielle, le VDF est majoritaire dans 
25 la composition de l'elastomere. Une concentration molaire de 50 a 90 % de 
VDF est particulierement preferentielle. Comme second comonomere, un 
perfluoroalkyl vinyl ether tel que le perfluoromethyl vinyl ether (PMVE) ou 
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le perfluoropropyl vinyl ether (PPVE) represente un compose preferentiel. La 
concentration molaire de ce second comonomere devrait de preference varier 
entre 10 % et 50 % dans le cas du PMVE et de 2 a 45 % dans le cas du PPVE. 
DESCRIPTION PETAILLEE DE L'INVENTION 

Compte tenu de l'etat de la technique, le VDF a ete choisi pour la 
preparation des elastomeres de la presente invention, ce dernier etant un 
alcene moins cher et plus facile a mettre en oeuvre que le TFE. Etant moins 
couteux, il peut done etre utilise en plus grande quantite dans le copolymere, 
qui pourra comprendre comme second monomere un ether perfluorovinylique 
tel que le PMVE ou le PPVE, des monomeres moins couteux que les 
perfluoroalkoxy alkyl vinylethers, afin de preparer des elastomeres originaux 
presentant une bonne resistance a des basses temperatures et de bonnes 
proprietes de mise en oeuvre. 

La presente invention conceme done la synthese de copolymers 
elastomeres fluores originaux, a base de fluorure de vinylidene (VDF) et 
contenant un ether vinylique perfluore, notamment un perfluoroalkyl vinyl 
ether et/ou un perfluoroalkoxyalkyl vinyl ether. D'aurres alcenes fluores 
peuvent etre eventuellement ajoutes. Parmi les avantages notables de la 
presente invention, on note: 

- une synthese a partir de VDF au lieu du tetrafluoroethylene (TFE) 
conventional, ce dernier etant largement utilise pour la fabrication 
d'elastomeres fluores. La consequence directe de cette substitution est un 
cout reduit pour Telastomere produit. 

• la synthese des elastomeres fluores selon la presente invention ne necessite 
pas Tutilisation de monomeres porteurs de groupements siloxanes, ces 
demiers contribuant generalement a une diminution de la T g . II est bien 
connu en effet que les siloxanes ont des des T g tres basses. Par exemple, les 
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poly(dimethyl siloxane) ont des T g de -120 °C comme indique d'une maniere 
generate dans le volume suivant : The siloxane bond : physical properties and 
chemical transformations, M. G. Voronkov, V. P. Mileshkevich, and Yu. A. 
Yuzhelevskii, Consultants Bureau, New York (1978). 

- les elastomeres fluores de la presente invention presentent de tres faibles T g 
qui varient generalement de -35 a -45 °C. Ces elastomeres pouvant ainsi 
trouver des applications dans le domaine de la plasrurgie comme agent de 
mise en ceuvre, ou d'autres industries de pointe comme I'aerospatiale, 
1'electronique ou les industries de Tautomobile, petrolieres, ou le transport de 
fluides tres froids tels que l'azote liquide, l'oxygene liquide et lTiydrogene 
liquide. De plus, des joints de haute resistance thermique peuvent etre 
prepares a partir des elastomeres selon la presente invention. 

- les elastomeres fluores obtenus par la presente invention sent de 
composition majoritaire en VDF et minoritaire en perfluoroalkyl vinyl ether 
ou perfluoroalkoxyalkyl vinyl ether, done peu dispendieux. 

Le champ de la presente invention s'etend a tous les types de 
precedes de polymerisation radicalaire generalement utilises: la 
polymerisation en emulsion, en miniemulsion, en microemulsion, en masse, 
en suspension, en microsuspension et en solution. Tous peuvent etre 
employes selon leur mise en ceuvre conventionnelle, mais la polymerisation 
en solution a ete utilisee de maniere preferentielle pour des raisons de facilite 
de mise en oeuvre au laboratoire uniquement, car dans le cas de la 
polymerisation en solution, les pressions d'operation sont peu elevees, soit de 
l'ordre de 20 a 40 bars. Dans le cas de la polymerisation en emulsion , en 
masse et en suspension, la pression d'operation est plus elevee, soit de l'ordre 
de 40 a 100 bars. 
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Les divers alcenes fluores eventuellement employes selon 
l'invention presentent de preference au plus quatre atomes de carbone et ont la 
structure R 1 R 2 C=CR 3 R 4 ou les substituants R M sont tels qu'au moins un 
d'entre eux est fluore ou perfluore. Parmi ces alcenes on peut mentionner le 
s fluorure de vinyle (VF), le trifluoroethylene, le chlorotrifluoroethylene 
(CTFE), le bromotrifluoroethylene, le 1-hydropentafluoropropylene, 
l'hexafluoropropene, l'hexafluoroisobutylene, le 3,3,3-trifluoropropene, i e 2- 
hydropentafluoropropylene, le 1,2-dichlorodifluoroethylene, le 2-chloro-l,l- 
difluoroethylene et de facon generale tous les composes vinyliques fluores ou 
.o perfluores. Par ailleurs, des ethers perfluorovinyliques peuvent aussi jouer le 
role de comonomeres. Parmi eux, on peut citer les perfluoroalkyl vinyl ethers 
(PAVE) dont le groupement alkyle possede de un a trois atomes de carbone : 
par exemple, le perfluoromethyl vinyl ether (PMVE), le perfluoroethyl vinyl 
ether (PEVE) et le perfluoropropyl vinyl ether (PPVE). Ces monomeres 
ls peuvent aussi etre des perfluoroalkoxy alkyl vinyl ethers (PAAVE), decrits 
dans US 3.291.843 et dans la revue Prog. Polym. ScL, 1989, 14, 25 1 , tels que 
le perfluoro (2-n-propoxy)-propylvinyl ether, le perfluoro-(2-methoxy)- 
propyl-vinyl ether; le perfluoro(3-methoxy) propyl vinylether, le perfluoro-(2- 
methoxy)-ethylvinyl ether ; le perfluoro-(3,6,9-trioxa-5,8-dimethyl) dodeca- 
20 1-ene, le perfluoro-(5-methyl-3,6-dioxo)-l-nonene. Des melanges de PAVE 
et PAAVE peuvent etre presents dans les copolymeres. 

Les solvants preferentiels pour effectuer la polymerisation en 
solution sont avantageusement des solvants conventionnels comprenant: 
- les esters de formule R-COOR' ou R et R' sont independamment un 
25 groupement C,. 3 alkyle, ou un groupement esters OR" ou R" est un alkyle 
contenant de la 5 atomes de carbone, R pouvant aussi representer H. 
Preferentiellement, R = H ou CH 3 et R' = CH 3 , C 2 H 5 , iC 3 H 7 ou t-C 4 H 9 . 
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- les solvants fluores du type C1CFXFC1,, le perfluoro-n-hexane (C 6 F, 4 ), n- 
C 4 F 10l k perfluoro-2-butyltetrahydro-fiiranne (FC 75™); et 

- les solvants usuels comme l'acetone, l'acetate de methyle, le 1,2- 
dichloroethane, l'isopropanol, le tertiobutanol, l'acetonitrile et le butyronitrile. 

5 Les solvants preferentiels sont l'acetate de methyle et l'acetonitrile 

dans des quantites variables se situant habituellement entre 30 et 60 % en 
poids. 

La temperature de reaction pour la copolymensation se situe 
preferablement entre 20 et 200 °C, plus avantageusement entre 40 et 80 °C. 
io La pression a l'interieur du vaisseau de polymerisation varie preferablement 
entre 2 et 100 bars, avantageusement entre 20 et 40 bars, selon les conditions 
experimentales. Bien que les intervals ci-dessus soient donr.es a titre 
indicatifs, toute personne du metier sera en mesure d'apporter les 
changements appropries en fonction des proprietes recherchees pour les 

15 elastomeres. 

Dans le procede selon I'invention, la polymerisation peut etre 
amorcee par des amorceurs usuels de la polymerisation radicalairc. Des 
exemples representatifs de tels amorceurs sont les azoiques (tels que 1'AIBN), 
les peroxydicarbonates de dialkyle, le peroxyde 

20 d'acetylcyclohexanesulfonyle, le peroxyde dc dibenzoyle, les peroxydes 
d'alkyle, les hydroperoxydes d'alkyle, le peroxyde de dicumyle, les 
perbenzoates de t-alkyle et les peroxypivalates de t-alkyle. On donne 
neanmoins la preference aux peroxydes d'alkyle tel que le peroxyde de t- 
butyle, aux peroxydicarbonates de dialkyle, tels que les peroxydicarbonates 

25 de diethyle et de di-isopropyle et aux peroxypivalates de t-alkyle tels que les 
peroxypivalates de t-butyle et de t-amyle et, plus particulierement encore, aux 
peroxypivalates de t-alkyle. 
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Pour le procede de polymerisation en emulsion, une large gamme 
de cosolvants peut etre envisagee, les solvants etant presents en diverses 
proportions dans le melange avec 1'eau, de preference de 30 a 70 % en poids. 
De meme, des tensioactifs anioniques, cationiques ou non ioniques peuvent 

5 etre utilises dans des quantites variant habituellement de 1 a 3 % en poids. 
Dans le procede de polymerisation en emulsion (ou en suspension), Feau est 
generalement utilisee comme milieu reactionnel. Or, les monomeres fluores 
sont difficilement solubles dans 1'eau, d'ou la necessite d'employer des 
tensioactifs. Par ailleurs, dans le procede de polymerisation en emulsion ou 

io en suspension, un cosolvant peut etre ajoute pour augmenter la solubilite des 
comonomeres fluores. Dans ce dernier cas, I'acetone ou d'autres alkyle 
alkyle cetones telle que la methyl ethyl cetone peuvent, a titre d'exemple, etre 
employes. 

Alternativement, des procedes de polymerisation par 
is microemulsion, tel que decrit dans EP 0 250 767 ou par dispersion, comme 
enseigne dans US 4.789.717; EP 0 196 904; EP 0 280 312 et EP 0 360 292, 
peuvent etre envisages. 

Des agents de transfert de chaine peuvent etre generalement utilises 
pour diminuer les masses molaires des copolymers . Parmi ceux-Ia, on peut 
20 citer des telogenes contenant des atomes de brome ou d'iode terminaux tels 
que, par exemple, les composes de type R F X (ou R F est un groupement 
perfluore Rp = CJ^u n = 1 - 10, X designant un atome de brome ou d'iode). 
On peut trouver une liste exhaustive des divers agents de transfert utilises en 
telomerisation de monomeres fluores dans Topics in Current Chemistry, 

25 1997. 192.165. 

Dans le cas ou les elastomeres de la presente invention 
contiendraient des atomes d'iode et/ou de brome en position terminate, ces 
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elastomeres pourraient etre reticules (ou vulcanises) en utilisant des 
peroxydes. Des systemes peroxydiques bien connus, par exemple, ceux 
decrits dans EP 0 136 596, peuvent s'acquitter de cette tache. La 
vulcanisation des elastomeres peut etre aussi realisee par des methodes 

5 ioniques conventionnelles telles que celles decrites dans US 3.876.654; US 
4.259.463; EP 0 335 705 ou dans la revue Prog. Polym. Sci., 1989, ]4> 25 1 ou 
dans "Fluoroelastomers. A.V. Cleeff, dans Modem Fluoropolymer. Edite 
par John Scheirs. John Wiley & Sons, New York, 1997 pp. 597-614." 

Toute la gamme de pourcentages relatifs des divers copolymeres 

io synthetisables a partir des monomeres fluores employes, conduisant a la 
formation des copolymeres et des terpolymeres fluores a ete etudiee. Ces 
nombreux essais ont ete realises a partir de differents rapports molaires 
initiaux des deux comonomeres, et dans chaque cas, la polymerisation fut 
realisee avec succes. 

is L'analyse des elastomeres de la presente invention par 

spectroscopic RMN du ,9 F et du proton, le cas echeant, permet dc connaitre 
sans ambiguite les pourcentages polaires des comonomeres introduits dans les 
produits. Par exemple, dans le tableau 1 ci-dessous, les relations entre les 
signaux caracteristiques des copolymeres VDF / PMVE cn RMN du 19 F et la 

2 o structure des produits ont ete etablies. 

Les pourcentages molaires de VDF dans les copolymeres ont ete 
determines a partir de I'equation suivante : 

( I „ + 1 « + U + U + La + Liii + + '-" 3 + Lm \ 

%VDF = d.„ + U + U + U + + ^mo + + '-M3 + 1-..* ) + ( l *» + ! -« + '« } 
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ou I.,- est la valeur de Pintegration du signal situe a -i ppm sur le spectre RMN 
du ,9 F. 



Tableau 1 

Caracterisation par RMN du 19 F des copolymeres VDF / PMVE 



Structure 


Deplacement chimique 




(ppm) 


-CH 2 CF r CF 2 CF(OCF 3 )-CH 3 CF r 


-52 


tBuOCF(OCF 3 )CF 2 - 


-59 


-CH 2 CF,-CH 2 CF2-CH 2 CF 2 - 


-91 


-CH 2 CF 2 -CH 2 CF 2 -CF 2 CF(OCF 2 )-CH 2 CF 2 - 


-92 ; -94 


CH 2 CF 2 - 


-95 


-CH 2 CF 2 -CH 2 CF 2 -CF 2 CH 2 - 


-108 


-CF 2 CF(OCF 3 )-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(OCF 3 )- 


-110 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(OCF 3 )-CH 2 CF 2 - 


-112 


tBuOCH 2 CF 2 -CH 2 CF 2 - 


-113 


-CH,CF 2 -CF 2 CH 2 -CF 2 CH 2 - 


-116 


-CH 2 CF 2 -CF,CH 2 -CH 2 CF 2 - 


-117 


-CF 2 CF(OCF 3 )-CF 2 CF(OCF 3 )- 


-120 


-CF 2 CF(OCF 3 )-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(OCF 3 )- 


-122 


CH 2 CF 2 - 


-125 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(OCF 3 )-CH 2 CF 2 - 


-126 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(OCF 3 )-CH 2 CF 2 - 


-136 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(OCF 3 )-CF,CH 2 - 


-144 


-CH 2 CF 2 -CF(OCF 3 )CF 2 -CH 2 CF 2 - 


-145 


-CH 2 CF 2 -CF(OCF 3 )CF 2 -CH 2 CF 2 - 




-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(OCF 3 )-CF 2 CH 2 - 
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Les copolymers de la presente invention peuvent trouver des 
applications dans la preparation de joints toriques, de corps de pompe, de 
diaphragmes possedant une tres bonne resistance aux carburants, essence, t- 
butyl methyl ether, aux alcools et huile de moteur, combinees a de bonnes 
5 proprietes elastomeres, en particulier une tres bonne resistance aux basses 
temperatures. La T g des copolymers obtenus est de -35 a -42 °C (voir 
tableau 2). Ces copolymers presentent aussi l'avantage d'etre reticulables en 
presence d'agents conventionnellement utilises. 

L'analyse du tableau 1 ci-dessus met en evidence les enchainements 
10 tete-queue et tete-tete des blocs d'unites VDF (respectivement a -91 et -1 13, - 
1 16 ppm) ainsi que des blocs courts de deux unites PMVE consecutives (pour 
de fortes proportions initiales en PMVE). 

Le present procede comporte done plusieurs avantages intercssants, 

a savoir: 

15 - il est realise en mode de fonctionnement en cuvee; 

- il s'effectue en solution et utilise des solvants organiques classiques 
commercialement disponibles; 

- il comprend une polymerisation radicalaire en presence d'amorceurs 
classiques egalement disponibles commercialement; 

20 - le monomere qui entre majoritairement dans la composition des 
elastomeres fluores est le VDF, qui est netternent moins couteux et 
beaucoup moins dangereux que le TFE. 

Les exemples suivants sont donnes afin d'illustrer des mises en 
ceuvre preferentielles de l'invention, et ne doivent en aucun cas etre 
25 considers comme limitant la portee de ladite invention. 
Exemple 1 

Copolymerisation VDF / PMVE (pourcentages molaires initiaux 80,0 / 20,0) 
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Un tube de Carius en borosilicate et de fone epaisseur (longueur = 
130 mm; diametre interieur = 10 mm; epaisseur = 2,5 mm; pour un volume 
total de 8 cm 3 ) contenant 0,0242 g (0,104 mmol) de peroxypivalate de t- 
butyle a 75 % et 2,542 g (34,4 mmol) d'acetate de methyle est connecte a un 
systeme de rampe a vide et purge trois fois a l'helium par des cycles vide 
primaire (100 mm Hg) / helium. Puis, apres au moins cinq cycles de 
congelation / decongelation (respectivement dans I'azote liquide et le 
methanol) pour eliminer 1'oxygene dissous dans cette solution, le fluorure de 
vinylidene (VDF) ( P = 0,35 bar, 0,525 g, 8,20 mmol) puis le 
perfluorovinylmethyl ether (PMVE), ( P = 0,085 bar, 0,3405 g, 2,05 mmol) 
sont successivement introduits en phase gazeuse et pieges sous vide dans le 
tube gele dans I'azote liquide, apres detente des gaz situes dans un reservoir 
metallique etalonne en pression. Les quantites respectives de gaz (precision ± 
8 mg) introduites dans le tube ont ete determinees par une chute relative de 
pression dans ce reservoir de detente, initialement rempli par un cylindre 
contenant 300 g de VDF ou 50 g de PMVE. Prealablement, les deux courbes 
d'etalonnage « masse de VDF (ou de PMVE) (en g) en fonction de ia chute de 
pression (en bar) » ont ete determinees. Par exemple, pour 0,750 g de VDF, 
une difference de pression de 0,50 bar etait necessaire tandis que pour 
introduce 0,850 g de PMVE une difference de pression de 0,20 bar sufiisait. 
Le tube, sous vide et encore immerge dans I'azote liquide, est scelle au 
chalumeau puis place dans la cavite d'un four agite a 75 °C pendant 13 
heures. 

Apres copolymerisation, le tube est gele dans I'azote liquide puis 
connecte a la rampe a vide, hermetiquement, ouvert, et les gaz n'ayant pas 
reagi ont ete pieges dans un piege metallique prealablement tare et immerge 
dans I'azote liquide. 0,044 g de gaz n'ayant pas reagi a ete piege. Ceci permet 
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de deduire le taux de conversion massique global des gaz selon 1'expression 
suivante : 

rciv DF + m PMVE -0»Q 44 _ 95 0 / o 
m VDF + m PMVE 

ou m, represente les masses de gaz i initialement introduces. 

5 Puis, le liquide jaunatre obtenu est additionne goutte a goune dans 

35 mL de pentane froid fortement agite. Apres avoir ete laisse 1 heure a une 
temperature de 0 - 5 °C, le melange est verse dans une ampoule a decanter. 
Le surnageant limpide incolore est elimine tandis que la phase lourde jaine 
est sechee a 70 °C sous 1 mm de Hg pendant 2 heures. 0,80 g d'un liquide 

10 tres visqueux, limpide a ete obtenu. 

La composition du copolymere (c'est-a-dire les pourcentages 
molaires des deux comonomeres dans le copolymere) a ete determined par 
RMN du 19 F (200 ou 250 MHz) a temperature ambiante, l'acetone ou le DMF 
deuteries etant les solvants de reference. La reference en RMN du l9 F est le 

is CFC1 3 . Les conditions experimentales de la RMN etaient les suivantcs : 30° 
de Tangle de « flip », 0,7 s de temps d'acquisition, 5 s de temps de « pulse », 
128 « scans » d' accumulation et 5 us de largeur de « pulse ». 

A titre d'exemple, les differents signaux du spectre RMN du 19 F et 
leurs attributions sont indiques dans le tableau 1 ci-dessus. D'apres les 

20 integrations des signaux couespondant a chaque comonomere, les 
pourcentages molaires respectifs VDF / PMVE dans le copolymere sont 86,6 
/ 13,4. Le copolymere a l'aspect d'une resine incolore. La T g mesuree est de - 
41,4 °C. L'analyse thermogravimetrique (ATG), realisee sous air, montre 
que ce copolymere perd environ 5 % de sa masse a 380 °C. 

25 



WO 01/49758 



PCT/CAOO/015S8 



- 16- 

Exemple 2 

Copolymerisation VDF / PMVE (pourcentages molaires initiaux 65,4 / 34.6) 

Dans les memes conditions que precedemment, un tube de Carius 
contenant 0,525 g (8,20 mmol) de VDF; 0,720 g (4,33 mmol) de PMVE; 
0.0312 g (0,13 mmol) de peroxypivalate de t-butyle et 2,718 g d'acetate de 
methyle est agite a 75 °C pendant 6 heures. Apres le meme rraitement et 
sechage, 1,1 g d'un elastomere tres visqueux ont ete obtenus et dont les 
caracteristiques observes sur le spectre de RMN du 19 F indiquent un 
copolymere de composition molaire VDF / PMVE egale a 79.4 / 20,6. La T g 
mesuree est de -37,8 °C. L'analyse thermogravimetrique (ATG), realisee 
sous air, montre que ce copolymere perd environ 5 % de sa masse a 355 °C. 

Les exemples 1 et 2 decrits precedemment sont resumes au tableau 
2. Ce meme tableau presente egalement de fa£on succincte les exemples 3, 4 
et 5. Bref, le tableau 2 regroupe les renseignements correspondant a la 
synthese et aux proprietes thermiques des copolymeres VDF / PMVE. 
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Tableau 2 

Conditions operatoires et resultats des copolymerisations radicalaires du VDF 

et du PMVE 



Solvant (g) 
VDF (g) 
PMVE(g) 
amorceur (g) 
% molaire VDF initial 
% molaire PMVE initial 
Q>(%)' 
Conditions h / °C 
Conversion monomere 

(%) 
Copolymere 
% molaire. VDF 
% molaire PMVE 
T g (°C) 



Exemple 
1 



Exemple 2 



2,542 
0,525 
0,3405 
0,0242 
80,0 
20,0 
1,02 
13/75 
95 



86,6 
13,4 
-41,4 



2,718 
0,525 
0,720 
0,0312 
65,4 
34,6 
1,07 
13/75 
98 



79,4 
20,6 
-37,8 



Exemple 3 



2,478 
0,525 
1,320 
0,0397 
50,9 
49,2 
1,06 
13/75 
99 



73,6 
26.4 
-37,0 



Exemple 4 



2,234 
0,300 
1,060 
0,0378 
41,9 
58,1 
1,46 
15/75 
90 



66,3 
33,7 
-36,2 



Exemple 5 



2,280 
0,150 
1,560 
0,0366 
20,0 
80,0 
1,34 
15/75 
48 



61,8 

38,2 
-35,1 



*C 0 = [amorceur] 0 / ([VDF] 0 + [PMVE] 0 ). La valcur de C 0 vane 
5 generalement de 0, 1 a 2 %. 

II est clair que le VDF est plus reactif que le PMVE, c'est-a-dire 
que le VDF s'incorpore mieux dans le copolymere. En effet, le pourcentage 
molaire de VDF dans le copolymere est superieur au pourcentage molaire 
initial de VDF introduit dans le reacteur. Dans chaque cas de polymerisation, 
10 le rendement est au-dela de 80 %. Ces resultats montrent que le PMVE est 
difficilement homopolymerisable et que 1'introduction de VDF permet de le 
faire incorporer dans un copolymere. Ce compose est forme de blocs PVDF 
separes par une unite PMVE. Les unites PMVE dans le polymere, de par 
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leurs fonctions -OCF 3 laterales, font chuter et meme supprime la cristallinite, 
conduisant ainsi a un compose amorphe et elastomere de basse T g . Les 
rapports de reactivite ont ete calcules pour les copolymeres VDF / PMVE, 
soit r VD F = 3,4 et r PMVE = 0. Ces rapports de reactivite orit ete calcules selon la 
loi de Tidwell et Mortimer, J. Polym. Sci. Part A , 1965 , 3, 369, a faibles taux 
de conversion des monomeres. 
Exemples 6 a 1 5 
Copolymerisation VDF / PPVE 

Le present exemple decrit la copolymerisation du VDF avec le 
perfluoropropyl vinyl ether (PPVE), de formule CF 2 =CFOC 3 F 7 . Les 
copolymerisations radicalaires en solution sont realisees dans un tube de 
Carius de forte epaisseur tel que decrit aux exemples 1 et 2 ci-dessus. 
L'amorceur employe est le peroxyde de tertiobutyle, (CHj^C-O-O-QC^),. 
Le solvant utilise est Tacetonitrile connu pour etre un bon solvant des 
monomeres, et ne transferant pas. La copolymerisation est realisee a 120 °C 
pendant 16 heures. Plusieurs experiences sont faites selon differents 
pourcentages molaires initiaux de VDF et PPVE tel qu'indique au tableau 3. 
Apres reaction, comme dans les exemples precedents, le copolymere VDF / 
PPVE obtenu, dans le brut reactionnel, est precipite dans le pentane froid (0-5 
°C) fortement agite. Comme precedemment, les copol^eres se prcsentent 
sous la forme d'huiles visqueuses. lis sont ensuite caracterises par RMN du 
,9 F. Le tableau 3 regroupe les resultats en question, et indique les 
temperatures de transition vitreuse (Tg) mesurees. 

Les microstructures de ces copolymeres ont ete parfaitement 
caracterisees a partir des signaux des differents groupements attribues aux 
unites VDF et PPVE, soit les memes deplacements chimiques que ceux 
presentes dans le tableau 1 aux differences qu'il y a absence de signaux a -52 
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ppm mais presence des signaux suivants : -81 ppm pour CF 3 CF 2 CF 2 0- ; -129 
ppm pour CF 3 CE 2 CF 2 0. ; -78 ppm pour CF.CF.CRCX 

Tableau 3 

Resultats experimentaux des copolymerisations radicalaires du VDF et du 



PPVE 



Exemple 


VDF initial 


Co' 


VDF 


T 6 








copolymere 






(% molaire) 


(X 10°) 


(% molaire) 


(°C) 


6 


94,8 


1,0 


97,3 


-38,9 


7 


83,4 


1,4 


86,3 


-36,1 


8 


70,1 


1,3 


80,3 


-34,6 


9 


65,2 


1,6 


77,5 


-35,3 


10 


57,2 


1,4 


75,1 


-32,4 


11 


50,1 


1,4 


73,3 


-28,7 


12 


39,9 


1,6 


64,6 


-27,5 


13 


29,7 


1,0 


61,1 


-24,7 


14 


20,4 


1,0 


57,0 


-24,4 


15 


11,0 


1,4 


56,0 


-22,8 



•Q = [amorceur] 0 / ([VDF] 0 + [PPVE] 0 ) 



Le pourcentage de VDF dans le copolymere indique au tableau 3 
est determine a partir de Tequation suivante : 

o /oV DF = (I ' 9 ' H92 +I95 + jljiolLua 1 LualLm } 

( ^-91 + ^-92 + ^.M + ^-95 + 1-108 

oil I.j est la valeur de l'integration du signal situe a -i ppm sur le spectre RMN 
du"F. 
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Contrairement aux copolymers des exemples precedents, il n s y a 
jamais deux motifs PPVE consecutifs dans ce copolymer. Ceci est 
essentiellement du a Tencombrement sterique du groupement 
perfluoropropioxy. Les rapports de reactivite ont ete calcules pour les 
copolymers VDF / PPVE, soit r VDF = l J 15i 0,36 et r P pv E " 0- Ces rapports 
de reactivite ont ete determines selon la loi de Tidwell et Mortimer, J. Polym. 
ScL Part A. 1965, 3, 369. 

Bien que la presente invention ait ete decrite a l'aide de mises en 
ceuvre specifiques, il est entendu que plusieurs variations et modifications 
peuvent se greffer aux dites mises en ceuvre, et la presente demande vise a 
couvrir de telles modifications, usages ou adaptations de la presente invention 
suivant, en general, les principes de Tinvention et incluant toute variation de 
la presente description qui deviendra connue ou convcntionnelle dans le 
champ d'activite dans lequel se retrouve la presente invention, et qui peut 
s'appliquer aux elements essentiels mentionnes ci-dessus, en accord avec la 
portee des revendications suivantes. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de preparation d'elastomeres fluores par copolymerisation de 
fluorure de vinylidene avec au moms un ether vinylique perfluore et 
eventuellement au moins un alcene fluore, caracterise en ce que la preparation 
5 s'effectue par copolymerisation radicalaire en presence d'un amorceur 
organique a une temperature comprise entre 20 et 200 °C, pour une periode 
comprise entre 3 et 15 heures, et a une pression initiale comprise entre 2 et 
100 bars, et on laisse chuter ladite pression initiale au fur et a mesure que les 
monomeres se consomment 
10 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Tether 
vinylique perfluore est choisi parmi un perfluoroalkyl vinyl ether, un 
perfluoroalkoxyalkyl vinyl ether et un melange de ceux-ci. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton utilise le 
fluorure de vinylidene a raison de 50 a 90 % en moles, la balance etant 

15 constitute par Tether vinylique perfluore et eventuellement au moins un 
alcene fluore. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que Ton utilise 
Tether vinylique perfluore a raison de 10 a 50 % en moles. 

5. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que Tether 
20 vinylique est un perfluoroalkyl vinyl ether choisi parmi le perfluoromethyl 

vinyl ether, le perfluoroethyl vinyl ether et le perfluoropropyl vinyl ether. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que Tether 
vinylique perfluore est le perfluomethyl vinyl ether ou le perfluoropropyl 
vinyl ether. 

25 7. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que Tether 
vinylique est un perfluoroalkoxyalkyl vinyl ether choisi parmi le perfluoro-(2- 
n-propoxy)-propyl vinyl ether, le perfluoro-(2-methoxy)-propyl vinyl ether, le 
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perfluoro-(3-methoxy)-propyl vinyl ether, le perfluoro-(2-methoxy)-ethyl 
vinyl ether, le perfluoro-(3,6,9-trioxa-5,8-dimethyl) dodeca-l-ene et le 
perfluoro-(5-methyl-3 5 6-dioxa)-l-nonene, seul ou en melange. 

8. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
5 copolymerisation radicalaire s'effectue en solution en presence d'un solvant. 

9. Precede selon la revendication 7, caracterise en ce que le solvant est 
choisi parmi : 

- les esters de formule R-COOR' oil R et R* represented 
independamment Ci_ 5 alkyle ou un groupement OR" ou R M represente un 

10 groupement alkyle contenant de 1 a 5 atomes de carbone, R pouvant aussi 
representer H, 

- les solvants fluores dont le perfluoro-n-hexane, 

- les solvants usuels choisis parmi l'acetate de methyle, 1'acetone, le 
1,2-dichloroethane, l'isopropanol, le tertiobutanol, Tacetonitrile et le 

is butyronitrile. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que R = H ou 
CH 3 et R' = CH 3> C 2 H 5 , iC 3 H 7 ou t-C 4 H 9 . 

11. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que le solvant est 
un solvant fluore choisi parmi C1CF 2 CFC1 2 , n-C 6 F J4 , n-C 4 F l0 et le perHuoro-2- 

2 o butyltetrahydrofuranne. 

12. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que le solvant est 
choisi parmi l'acetate de methyle et Tacetonitrile. 

13. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
temperature se situe entre 40 et 80 °C. 

25 14. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la pression 
initiale se situe entre 20 et 100 bars. 
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15. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
copolymerisation radicalaire s'effectue par polymerisation en emulsion, en 
miniemulsion, en microemulsion, en masse, en suspension, en 
microsuspension ou en solution. 

s 16. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton effcctue 
la copolymerisation de fluorure de vinylidene, avec au moins un ether 
vinylique perfluore et au moins un alcene fluore, l'alcene fluore est un 
compose de structure R,R 2 C=CR 3 R4 ou R b R 2 , R 3 et R4 sont tels qu'au moins 
un d'entre eux est fluore ou perfluore. 

10 17. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que l'alcene 
fluore est choisi parmi le fluorure de vinyle, le trifluoroethylene, le 
chlorotrifluoroethylene, le bromotrifluoroethylene, le 1- 
hydropentafluoropropylene 1'hexafluoropropene, I'hexafluoroisobutylene, le 
3,3,3-trifluoropropene, et le 2-hydropentafluoropropylene. 

is 18. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que Von effectue 
la copolymerisation du fluorure de vinylidene et du perfluoromethyl vinyl 
ether et/ou du perfluoropropyl vinyl ether. 

19. Procede selon la revendication 18, caracterise en ce que Ton utilise 
de 60 a 90 % en moles de fluorure de vinylidene et 40 a 10 % en moles de 

2 o perfluoromethyl vinyl ether et/ou de perfluoropropyl vinyl ether. 

20. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton effectue 
la copolymerisation en cuvee. 

21. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que l'amorceur 
organique est choisi parmi les composes azoTques, les peroxydicarbonates de 

25 dialkyle, les peroxydes d'alkyle, les hydroperoxydes d'alkyle, les 
perbenzoates de t-alkyle et les peroxypivalates de t-alkyle. 
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22. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que l'amorceur 
organique est choisi parrni le peroxyde d'acetylcyclohexanesulfonyle, le 
peroxyde de dibenzoyle, le peroxyde de dicumyle, le peroxydicarbonate de 
diethyle, le peroxydicarbonate de di-isopropyle, le peroxypivalate de t-butyle, 
le peroxypivalate de t-amy] et le t-butyl cyclohexyl peroxydicarbonate. 

23. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le rapport 
molaire entre amorceur et monomeres se situe entre 0,1 et 2 %. 

24. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
copolymerisation s'effectue en emulsion. 

25. Procede selon la revendication 24, caracterise en ce que la 
copolymerisation s'effectue en presence d'un agent tensioactif dans des 
quantites variant habituellement de 1 a 3 % en poids. 

26. Procede selon la revendication 25, caracterise en ce que l'agent 
tensioacif est anionique, cationique ou non ionique. 

27. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
copolymerisation s'effectue en presence d'agents de rransfen de chaine. 

28. Elastomere fluore comprenant un copolymere de fluorure de 
vinylidene, au moins un ether vinylique perfluore et eventucllement un alcene 
fluore, caracterise en ce qu'il ne comprend ni tetrafluoroethylene, ni de 
groupement siloxane et presente des faibles temperatures de transition 
vitreuse (Tg) entre -35 et -42 °C. 

29. Elastomeres fluores selon la revendication 28 composes de fluorure 
de vinylidene et de perfluoromethyl vinyl ether et/ou de perfluoropropyl 
vinyl ether. 

30. Elastomeres fluores selon la revendication 29, contenant de 60 a 90 
% en moles de fluorure de vinylidene (VDF) et de 40 a 10 % en moles de 
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perfluoromethyl vinyl ether (PMVE) et/ou de perfluoropropyl vinyl ether 
(PPVE). 

31. Joints d'etancheite, de durites, de tuyaux, de diaphragmes pour les 
industries automobiles, minieres, aeronautiques, petrolieres, electroniques, 
5 d'horlogerie et nucleaires et pour la plasturgie, produits d'aide a la mise en 
forme, fabriques avec des elastomeres selon les revendications 28 a 30. 
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AMENDED CLAIMS 

[received by the International Bureau on 1 8 June 2001 (1 8.06.01); 
original claim 30 amended; remaining claims unchanged (1 page )] 

22. Procede selon la revcndication 1, caracterise en ce que ramorceur 
organique est choisi panni le peroxyde d'acetylcyclohexanesultonyle, le 
peroxyde de dibenzoyle, le peroxyde de dicumyle, le peroxydicarbonate de 
diethyle, le peroxydicarbonate de di-isopropyle, le peroxypivalate de t-butyle, 

5 le peroxypivalate de t-amyl et le t-butyl cyclohexyl peroxydicarbonate. 

23. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le rapport 
molaire entrc amorccur et monomeres se situe entrc 0,1 et 2 %. 

24. Procede' selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
copolymerisation s'effectue en emulsion. 

10 25. Procede selon la revendication 24, caracterise en ce que la 
copolymerisation s'effectue en presence (Tun agent tensioactif dans des 
quantites variant habituellement de 1 a 3 % en poids. 

26. Procedi selon la revendication 25, caracterise en ce que l'agent 
tensioacif est anionique, cationique ou non ioniquc. 
15 27. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
copolymerisation s'effectue en presence d'agents de transfert de chaine. 

28. Elastomere fluorc comprenant un copolymers dc fluorure de 
vinylidene, au moins un ether vinylique perfluore et evcntuellcment un alcene 
fluore, caracterise en ce qu'il nc comprend ni tetrafluoroethylene, ni de 

20 groupement siloxane et presente des faibles temperatures de transition 
vitreuse (T^ cntre -35 et -42 °C, 

29. Elastoraeres fhiores scion la revendication 28 composes de fluorure 
de vinylidene et de perfluoromethyl vinyl ether et/ou de perfluoropropyl 
vinyl ether. 

25 30. Elastomeres fluor^s selon la revendication 29, contenant de 60 a 
90 % en moles de fluorure de vinylidene (VDF) et de 40 k 10 % en moles de 
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